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T e  r t i  a r e  s C a e  s i u  m p h 0 s  p h a t ,  Cs3 Pod. 5 H2 0,  
wurde wie das enteprechende Rubidinmsalz dargestellt. Aus der  stark 
concentrirten, wsssrigen LBsung scheidet sich bei 1iingere.m Verweilen 
im Exsiccator fiber Schwefelsaare daa Salz in sehr  kleinen, weisaen 
Kryetallchen ab, die sich fusserst leicht in Wasser li)sen, a n  feuchter 
Luft zerfliessen und alkaliscbe Reaction zeigen. 

0.2985 g Sbst.: 0.0455 g HaO. - 0.25 g Sbst.: 0.2325 g cSzso4. - 
0.136 g Sbst.: 0.0255 g MgiPg07. 
&POd.fiHiO ( 1 0 H ~ 0 . 3 C s ~ O . P ~ O ~ ) .  Ber. HsO 15.44, CsaO 72.39, P~Os12.18. 

Gef. )) 15.24, n 72.41, * 11.95. 

C a r s i u  m m e t  a p h o s p  h a t ,  CsPO3, 
enteteht durcb Gliihen des Monocaesiomphoephats fiber dem Gas- 
geblase ale weisse, grobkornige, sehr schwer schmelzbare Masse, die 
sich in Wasser mit schwnch saiirer Reaction 16st. 

0.1705 g Sbst.: 0.146 g CS~SOI. - 0.238 g Sbst.: 0.1245 g Mg,Ps@. 
CaPOs (CspO.P005). Ber. CsaO 66.46, Pi05 33.54. 

Gef. )) 66.67, 33.37. 

C a . e s i u m p y r o p h o s p h a t ,  C s 4 & 0 ~ .  
Dicaesiumphosphat wird durch Gliihan in das Pprophosphst fiber- 

gefiibrt. Dieses stcllt eioe iiusserst hygroskopiscbe, weiese, glaaige 
Masse dar, deren wlissrige Losung alkalisch reagirt. 

0.4456 g Sbst.: 0.436 g C J ~ S O ~ .  - 0.4456 g Sbst..: 0.1415 g MgsPg@. 
Cs,P:,Oi ( 2 C s ~ O . P ~ O ~ ) .  Ber. CstO 79.85, PsO5 20.15. 

Gef. n 79.68, ;) 20.25. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

623. P. W a l d e n :  [Jeber die basisohen E i g e n e o h s h  des 
S auerstoffes. 

(Eingegangen am 5. December 1901.) 
Nachdem 1863 B a t 1 er o w I) die Sechswertbigkeit des Scbwefeh 

ruerst auegesprochen, welcher. Ansicht E r l e n  m e i e r l )  beitrat, hat 
1871 M e n d e l e j e w ?  dieee Ansicht eeinem Syeteme der Elernente-ein- 
verleibt und eagt Folgendes: 

SCblor kann entaprechend ale siebenwerthigee Element angeeeben 
werden - was verbiirgt une denn, dssa nicht auch Waeeerstoff und 
Saoeretoff vielwerthig sind?e 
-__ - 

*) B u t l e r o w ,  Zeitwhr. f. Chem. u. Pharm. 6, 507 [1863]; E r l e n -  

g, Mendele jew,  Oetw. Klaseiker, Nr. 68, 108. 
meyer, ibd. 7, 631, 633 [1864J 
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Einen e x p c r i m e n t e l l e n  Ausgang nahm die Ansicht von drr 
Viel- bezw. Vier-Werthigkeit des Sauerstoffs erst 1875 mit F r i e d e l ’ s ’ )  
Untersuchungen iiber die Vereinigung YOU Methyliither mit Salzslure- 
gas, wobei die Verbindung (CH& 0. H C l  sich bildet. Nach der Fest- 
stellung der Existenzgebiete dieser Verbindung discutirt F r i e d  e 1 die 
Constitution des Korpers und kommt zum Scbluss, dass dem Snuer- 
stoff dieser Verbindung vier Valenren innewohneii ; liierbei geht P r i e -  
d e l  von der Anschauuug aus, dass die Werthigkeit sowohl VOII der 
Temperatur, ale auch ~ 0 1 1  der Natur der  einwirkenden Elemente (Ra- 
dicale) beeinflusst uiid bedirigt wird; neben den normalen zwei Va-  
lenzen treten beini Sauerstoff uuter gewissen Bedingungen noch zwei 
Supplementarvalenzeu aiif, wie solches (durch C a h o u r s )  auch f i r  
den Schwefel nachgewiesen worden war, indem aus (CH&S und 
CHs J die salzartige Verbiodung der vierwerthigen Schwefels 

sich bildet. Eineri Beweis f i r  die Quadrivalme des Sauerstoffs er- 
blickte F r i e d e l  in den von R o s e  nachgewiesenen Quadrantoxydeii 
AgrO, Cn20 u. a., eine praktische Anwendung derselben findet er  
zur Erkliirung der  Verbiridungen mit Krystallwasser. W u r t z a )  gab 
dem F r i e d e l ’ s c h e n  Kijrper die Foriiiel 

Nach Z e c c h i n i ’ )  muss jedoch die Eristenz dieses Korpers, 
bezw. der  Verbindungen des vierwerthigen Saiierstoffs vom Typus OR, 
verneint werden, wogegen K u e 11 e n  s, die Frage als xnoch nicht einer 
befriedigenden Liisung fiibiga bezeichnete). Wir  haben indessen allen 
Gruud, die F r i e d e l ’ e c h e  Verbindung i d s  existenzfabig zu betrachten, 
umsomehr als nach F. J i t t n e r ? )  auch der  A e t h y l i i t h e r  (C2€&,)20  

ale Base fungiren und mit Chlorwasserstoff eine s n l  z artige chemische 
Verbindung liefern kann. 

v a n ’ t  Hoff  verdanken wir folgende Betrachtungen, die er  (1877) 
in  seinen 3Ansichten fiber die orgatiische Chemieae) ausgesprochen 
at: Beim Vergleich der Sauerstoff- und Schwefel-Derivate bemerkt 

’) F r i e d e l ,  Bull. soc. chim. [2] 24, 166, 241 [1875]. 
a) W u r t z ,  Atom. Theorie. 
3, H e y c s ,  Phil. Mag. [.j] 25, 232 [188S]. 
’) Z e c c h i n i ,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 19, 431 [1896]. 
5, Kuenon,  Zeitschr. IBr physik. Chern. 37, 485 ~19011. 
fi) Bergl. aucli v a n ’ t  Hoff ,  Aneichten iiber die org. Chem. I, 56 [1877]. 
’) F. J i i t t n e r ,  Zoitschr. f i r  physik. Chem. 38, 56 [1901]. 

v a n ’ t  Hoff ,  Aneichten iiber die organische Chemie, I. Theil, 62f 
[1877-18811. 
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man, sdass zwei neue Sauerstoff- uod Schwefel-Valenzen in den Vor- 
dergrund tratenc. . . #In eeinen zwei erstereii Valenzen ist der 
Schwefel bestimmt negativ, . . . ganz anders die dritte und vierte Va- 
leoz, d i e .  . . dem Schwefel eine basische Natur gebena . . . BAuch 
beim Sauerstoff im Methylalkohol und Methyloxyd war dies echon er- 
sichtlich; wo sonst genanntes Elemeut ale Bild des negativen Charak- 
ters gewiihlt wird, aussern sich seine dritte und rierte Valeuz bestirnmt 
positiv, wie sich :ins Verbiudung ron  Methylalliohol mit Chloriden 
von schwicheren Metallen, besonders mit Antimouchlorid, ergiebt, so- 
wie aus derjenigen ron  Methyloxyd rnit starken Saurena. 

Alsdann treffen wir 1888 bei J. F. H e y e e l )  in seiner Studie 
iiber die XTetrnvalenz des Sauerstoffsa eiue eingehende Untersuchung 
dieses Problems; ausgehend von dem versctiiedenen Verhalten der 
Oxyde RaOg, I’bOl, M n 0 2 ,  SnOy, SiO2, leitet dieser Forscher die 
Nothwendigkeit der Auoahme eines vierwertbigen Sauerstoffes a b  und 
eeigt zngleich die praktische Tragweite derselben, indem er das Auf- 
treteii der Kr~stallw~sserrerbindungen, die PolymerisatioIiserscheinun- 
gen der Essigsgure, der Aldehyde, Cyanate, Metaphosphate u. a., die 
sogen. Molekul~rrerbindungea u. 8. w. a u f  die wechselnde Valenz, 
bezw. die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs zuriickfubrt. 

I m  selben Jahre  (1888) zeigt R. M e l d o l a 2 ) ,  wie die Annahme 
eines vierwerthigen Sauerstoff es die Eigenscbaften der Azo-fi-Napbtol- 
verbindungen mit Leichtigkeit erklaren kann. - Die Vierwerthigkeit 
der Sauerstoffes wird (1894) von J. v. S c h r o e d e r 3 )  angenommen, 
bezw. herangezogen, um die elektrolytieche Leitfhhigkeit und die Ionen- 
bildung in Waeser zu erklaren, wobei das folgende Sydem rnijglich 
w are : 

Im nichsten Jahre  (ls95) tritt Briihl  ‘) mit chemischen und 
physiko-chemischen Grunden fiir die Quadrivalenz des Sauerstoffs her- 
vor; es muss besondere betont werden, dase durch die Briihl’schen 
Erwsgungen und spectrometrischen Messungen die Frage naeh der 
Werthigkeit des Sauerstoffs eine hervorragende Fiirderung erfahren, 
eine praktische Bedeutung und experimentelle Bestatigung gewonnen 
- 

J J  J. F. Heyes,  Phil. Mag. [5] 26, 231, 497 [1988]. 
’J) Meldola ,  ibd. 46, 403 [1888]. 
3) T. Schroeder ,  Journ. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 26, 50 [1894]; 

vergl. Rcychler ,  Theories phjs. chim. 242 [1901]. 
4) Brhli l ,  diese Berichte 28, 2847, 2866 LlS951; 6.a. Zeitscbr. far phy- 

sikal. Ckcm. IS, 514 [1895]; dieso Berichte 30, IG3 [1897]: ibd. 38, 1710 
ri9001 
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hat: Die von B r  ii h 1 gezogcnen Consequenzen der Vierwerthigkeit 
nnd die behauptete Constitution des Wapsera und des Waseerstoff- 
hpperoxyds, bezw. das Verhalten des Ersteren ale Ionisirungemittel 
nnd des Letzteren gegenuber den elektrischen Wellen, boten Angriffa- 
pnnkte fiir die Messung dar  nnd haben hierbei eine giinstige Lijsung 
erfahren; ich erinnere nur daran, dass z. B. das HO OH, genau im 
Einklang mit Brii h l  , eine enorm hohe Dielektricitiitsconstante 
(D .K = 92.8) und keine nbnorme elektrische Dispersion, d. h. die 
Abwesenheit ron  Hydroxylgruppen, ergeben hat  l). 

Chronologisch folgen nunmehr die experimentell bahnbrechendeo 
Beobachtungen von C o l l i e  iind T i c k l e * ) ,  welche (1899) in dem Di- 
methylpyron eine Saueretoffverbindung entdeckten, die rnit Halogen- 
waeserstoffaiiuren u. s. w. Additionaproducte, d. h. Salze vom Typue 
der  (tertiiiren) Basen lieferten: z. B. C ~ H B O ~ .  HCI; C; He08.  HBr;  
C, Hs 0,. H J ;  C7 Ha 02. H n’o3; (C7 Hs O& . (C0OH)t  ; ferner rnit Wein-, 
Salicyl-, Pikrin-, Cbloressig- und Platinchlorwasserstoff-Sauie. 

Die Beetandigkeit und d w  Verhalten dieser Verbindungen liesscn 
eich nur durch die Annabme eines v i e r w e r t h  i g e n  S a u e r s t o f f a  
m i t  b a e i s c h e n  E i g e n s c h a f t e r i  deuten; Bwenn der SauerstotT 
Phoephor. Schwefel, Sticketoff in Basen vertreten kann, so kann man 
diese Saueretoffserbindung als Derivate einer hypotbetiscben Base, 
des O x o n i u m h y d r o x y d s  HsO.OH, annehmenc, analog mit den by- 
pothetischen Basen: NH,.OH, PH+.OH, SHs.OH, JH2.OH. 

Als einen Beweie fiir die S a l z n a t u r  der  Verbindungen des Di- 
methylpyrone mit Siiuren fiihren C o l l i e  und T i c k l e  auch die elek- 
trieche Leitftihigkeit dereelben in wasariger r,osung an; hierbei zeigen 
die concentrirten Losungen eine deutliche Abweichung (Vermindemng) 
der Leitfiihigkeitswerthe gegeniiber den der freien SIiuren (Salzaffnre 
und Oxalsliure), wobei rnit steigender Verdiinnung die Wertbe der  
Selze denen fiir die Siiuren sich niibern, d. h. in grosser Verdiinnnng 
iet die Hydrolyse dieser Salze in das freie Dimethylpyron und die 
Shire HCl und (C0OH)a nabezu vollstiindig. 

Eine dem Dimethylpyron iihnlicbe Klasse von Korpern rnit vier- 
werthigem Saueretoff entdeckte (1890) K e h r m a n n s )  i n  den Az- 
oxoninmealzen, in denen dae Saueretoffatom Halogene u. a. bindet, d. h. 
ale vierwerthiges Element auftritt. 

1) C a l v e r t ,  Drude’s Ann. 1, 483 [1900]: Brtihl, diem Berich& 83, 

‘J) Col l ie  und T i c k l e ,  Journ. Cbem. SOC. i 6 ,  710 [I8991 
3, K e h r m a n n ,  diese Berichte 38, 2610 [19993, 34, 1633 [I9011 

1710 (19OOJ. 



Auf die Vierwerthigkeit und die basischen Eigenschaften des 
Sauerstoffes nimmt Bezug eine Untersuchung von Wi I I s t H t t er (1900)'), 
indem dieser Forscher den Aminoxgden die Constitution 

zuschreibt. 
Eine systomatische Untersuchuog und allgemeine Beachtung erfuhr 

die Frage nacb den b a s i s c h e n  Eigenscbaften des Sauerstoffea erst 
in allerjiingster Zeit, d. h. mit dem Moment der Veriiffentlichnng der  
epochemachenden Studien von A. v. B a e y e r  und V i l l i g e r s ) :  es 
wurde zum erstenmale de? Nachweis gebracht, dass dem Sauerstoff 
g a n z  a l l g e n i e i n  - und nicht nur in den bisber als Auenabmefdl 
und mit Reserve betrachteten wenigen Kiirpern - basische Eigen- 
schaften zukommen. Mit SHuren complexer Znsammensetzung, z. E. 
HJ?e(CN)a, HaE'e(CN)G, HsCo(CN)6, geben salzartige Verbindungen: 

1) Kiirper mit Aetbersauerstoff, 2) Alkohole, 3) SPuren, 
4) Ester, 5) Aldehyde, 6 )  Ketone, 

wobei namentlich dem Dimethylpyron diese. Fabigkeit in einem aus- 
gepriigten Grade zukommt. 

Ankniipfend hieran wiesen R o s e n h e i m  und S t e l l m a o n a )  nuf 
die Additionsfiihigkeit der  Ketone, Aether, Ester gegeniiber Antimon- 
pentachlorid (bezw. S b  Cla) liiri und erkliiren dieselbe durch die basiscbe 
Natur des Sauerstoffes (s. a. v a n  t 'Hoff).  W e r n e r ' )  seinerseits ha t  
neue Korperklasseu - Carboxonium- und Carbothionium-Sake - ent- 
deckt, welche ebenfalls basischen Sauerstoff enthalten und ueues Material 
en dieser so brennend gewordenen Frage beizusteuern berufen sind. - 

Ein wesentlicher Einwand kann gegen die vorausgesetzte Lebre 
van der basischen Natur des vierwerthigen Sauerstoffs , bezw. gegen 
die S a l z n a t u r  der  von C o l l i e  und T i c k l e ,  sowie von v. B a e y e r  
und V i l l i g e r  entdeckten Verbindungen erhoben werden: die salz- 
artigen Verbindungen des Pyrons kBnnen - statt dem Typus der  
Solfoniurnsalze sicb anzupaesen - blosse Molekularverbindungen sein, 
analog etwa den aromatiechen Roblenwasserstoffpikraten 5, u. ii. 

Die nachstehenden Beobachtungen verfolgen das  Ziel, diesen 
Einwaud auf seine Berechtigung zu beprfifen, b e t a .  den Nacbweis zu  
erbringen, dass das Dimethylpyron thatsiichlich BSalzec, d. h. Elek- 
trolyte, zu bilden vermag. 

1) W i l l s t L t t e r ,  diese Berichte 33, 1G36 [1900]. 
2) A. v. B a e y e r  und Vi l l iger ,  Diem Berichte 34, 2679, 3612 [19011 

3) Rosenheim und S t e l l m a n n ,  Diese Berichte 44, 3377 [1901]. 
4) W o r n e r ,  Diese Berichte 34, 3300 [1901]. 
5) Vgl. Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 959 [19013. 

Verhandluogen der Ges. d. Naturf. u. Aerzte, Chem.-Ztg. 26, 898 [1901]. 

Bericbte d. D. cbrm Geaellaobaft. Jihtg XXXIV. 269 
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Die Versoche betrafen: I. den B i r o t a t i o n s r i i c k g a n g  des 
Traubenzuckere in Gegenwart von Dimethylpyron ; bekanntlich ist 
der  Rotationsriickgang der  Glykose ein empfindlicbes Messmittel auf 
H y d r o x y l i o n e n ' ) .  Fal ls  nun Dimethylpyron i n  wassriger LBsung 
nls B a s e  auftritt und Hydroxylionen in messbarer Menge entsendet, 
so musste solches durch die Birotationsconstarite erkanut werden; 
11. die Verthe i lungscoe f f i c i enten  von Pikrinsiiure bezw. Pikrin- 
siiure und Dimethylpyron zwischen Wasser und Benzol. Falls die 
Pikrinsiiure mit Dimethylpyron ein Salz bildet, so konnte eine Aende- 
rung der  Vertheilungscoefficienten erwartet werden a) ;  111. G e f r i e r -  
p u n k  t s e r n i e d r i g u n g  von reiner S a l z s b r e  bezw. Salzsiiure und 
l h e t h y l p y r o n  in wlissriger Lijsung; IV.  die Ermittelung der e l e k t r i -  
6 c h e n  L e i t f i i h i g k e i t  von Dimethylpyron allein, sowie Dimethyl- 
pyron mit einer SBore (Pikrinslure) a )  in fliissigem Schwefeldioxyd, 
11) in Acetonitril, c) in Wasser. - 

Zuerst wurde ein c o l o r i m e t r i s c h e r  Versuch angestellt, um die 
Fiihigkeit des Dimethylpyrons zur Salzbildung qualitativ zu priifen: 
Die V i o l u r s a u r e  liefert bekanntlich mit Basen ein violetroth ge- 
farbtea Violuraiiure - Ion 3). Freie Violursaure mit Dimethylpyron 
gelijst, zeigte jedoch keine augenscheinliche Zuuahme der  gefiirbten 
Ionen, d. h. dem Dimethylpyron kommt keine ausgesprochene Tendenz 
zur Salzbildung zu, bezw. das violursaure Salz ist hjdrolytisch voll- 
stiindig gespalten. 

I. B i r o t a t i o n  d e s  T r a u b e n z u c k e r s .  
_ -  ... . - 

a) Traubenzucker allein; 
t = 25"; c = 4; 1 = 2.0 dcm 

- . . _. 

10 
14 
19 
27 
30 
36 
43 
47 

7.75' 0.05429 
7.40 0.091163 
7.15 0.13.519 
6.75 0.19894 
6.27 0.29031 
6.12 0.32331 
5.85 0.38987 
5.62 0.15iY3 
5.50 0.4!J485 

- 00 a'o= + 4.42") 

- 
0.0109 
0.0 I00 
0.0097 
0.0105 
0.0108 
0.0108 
0.0108 
00109 
0.0105 
- 

- - 

b) 1 Mol. Traubenzucker + 1 Mol. Dimethyl- 
pyron; t = 250; c = 4; 1 = 2 dcm 
~- . -  -~ 

I I - r0 nn = + 8.2H01 
-10- 7.46 ' 0.09151 

13 i 7.25 0.12 61 
19 I 6.88 0.17718 
27 ' G.25 0.29456 
30 6.16 0.31426 
36 5.78 0.40894 
42 5.55 0.47831 

V) d o =  + 4.223 - 

- 

0.0092 
0.0093 
0.0093 
0.0109 
0.0 105 
0.01 13 
0.0114 
- 

im-MitGc 0.0 103 

9 T r e y ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 22, 424 [1897], O s a k a ,  ib. 35, 
'3 Vergl. K u r i l o f f ,  Zeitachr. f. physikal. Chem. 2i5, 419 [1898]. 

3) J. kl'agner, Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 314 [1893]. 
671 [1900]. 
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Bei der Umrechnung anf die natiirlichen Logarithmen erhalten 
wir die wirklichen Conetanten: 

Die beiden Constanten eind praktiech g l e i c h ;  wenn wir diesem 
Ergebniss entgegenhalten die B e s c h l e u n i g u n g  der Birotation durcb 
80 echwache Baaen, wie z. H. Ardinl), 80 gelangen wir zum Schlues, 
d a s a  d a e  D i m e t h y l p y r o n  - wenn iiberbaupt baaiech - e e b r  
e r h e b l i c h  e c h w i i c h e r  i s t  a l e  A n i l i n ,  jedenfalle k e i n e  durch den 
Birotationerlckgang zu meeeende Menge Hydroxylionen in wiiseriger 
&%mug bildet. 

11. V e r t h e i 1 un g e c o  i? f f i  ci e n t e  n a )  z w i e c h  e n  B e n z  ol u nd 
W a e s e r .  
t = 18.5". 

Y: = Verdiinnung in Litern pro Mol. v o r  dem Schfitteln der wberigen U- 

YS = Verdiinnung in Litern pro Mol. nach  der Vertheilung zwischen Wesser 
sung mit Benzol. 

und Benzol. 
5-  - Verhaltniss der Concentrationen der Pikrinsaure in Benzol und in Wpsser. 
G I  

Die  Beriicksichtigung der  elektrolytischen Dieaociation der  Pikrin- 

a h r e  und die Berecbnung der Vertheilungsconstante IC = -___ cw (1 -a) 
onterblieb, d a  hierbei k e i n  e conetauten Zalilen resultirten. - Fir 

den vorliegenden Zweck kommen in Betracbt die Zablen fiir c,; wir 

erkennen unschwer, dass bei Zujatz von Dimethylpyron in concen- 

cb 

Cb 

_ _ ~  - 

1) Osaka, Zeitschr. f. physikal. Cbem. 35, 691 [1900]. 
2) Vergl. z. B. die Studien von C a l v e r t  an Hydroperoxyd und Natron- 

lauge, Zeitschr. f. physikal. Chem. 38, 513 [1901]: J i i t t n e r ,  an Aether+ 
Chlorwasserstoff. ib. 88, 56 [1901]; B a n t z s c h  und Vogt  (Bydratbildung), 
ib. 38, 705 [1901]. 

269. 
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10 + - 
10 + 1 
10 + 2 
10 + 3 

trirteren Liisungen (v = 32 L pro Mol. Pikrineiiure) eine Abnahme 

dee VertheilungscoEfficienten von - = 2.03 (fiir die Pikrineiiure 

allein) auf iW = 1.94 pro Pikrinsaure + Dimethylpyron sich einatellt, 

d. h. d i e  P i k r i n a i i u r e  i s t  m i t  d e m  D i m e t h y l p y r o n  z u e a m -  
m e n g e t r e t e n  und (bei v = 32) e x i e t i r t  L e t z t e r e e  a l e  Pikrat  
i n  w k a a r i g e r  Li ieung.  Bei fortschreitender Verdiinnung, eelbet bei 
Anwendung von iiberechiiesigem Dimethylpyron (1/6(-norm. LBsung 
diente zum Verdlonen), apaltet sich das Pikrat leicht in freie Pikrin- 
eaure und Dimethylpyron, infolge deseen die Vertheilungscolfficienten 
denen der  Pikrinsaure allein gleich werden: 1.39 bezw. 1.41, 0.96 
bezw. 0.96. - 

Cb 

cw 

cb 

3.148O - 
2.818 0.3300 
2.539 0.609 
2.302 i 0.846 

HI. G e fr i e r p u n  k ts e r n  i e d r  ig u n g. 
Die Ermittelung der Gefrierpunkteerniedrigung bezog sich 1) anf 

eine molekulare Loeung dee Dimethylpyrons in Waseer, 2) auf Salz- 
ehreliisungen von bekanntem Molekulargehalt , 3) auf molekulnre 
Gemieche von Dimethylpyron und Salzsaure, wohei Letztere in wach- 
eenden Mengen zugefiigt wurde. 

T a b e l l e  A. 

I 

I , Gefrierpunkt DepressionlA2-A, I ! 1 Hieraus Mol.-Gew. Id gef. dm = 

~ t I d a ,  , Dimethylpyrous 

- - I  I ( J + - +  - l 3.1450 - 
l o + - +  0.1262 2.960 ' 0.185O 10.185O /128.9=Mo=Mber. 
l o +  1 + 0.1212 , 2.665 ' 0.480 I 0.150 1145.1 
10+ 2 + 0.1162 , 2.424 ' 0.721 , 0.112 '178.6 
1 0 +  a +  0.1262 , 2.209 , 0.936 , 0.090 :205.6 

I I 
Aua dem Gang der  Molekulargewichte fiir das in salzeaurer 

Liisung befindliche Dimethylpyron erliennen wir unschwer, daee dae- 
eelbe mit zunehmender Salzsiiurernenge v e r s c h w i n d e t ,  d. h. eich 
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mit der Salzsiiure verbindet, wodorch eine A b 11 a b m e  der wirksamen 
Molekelzahl Platz  greift: 

~ -.% C7HsOa.H + C1 - H C1 + C7HsOa *--- + -  + 
1 H-Ion + 1 C1-Ion + 1 Mol. Dimetbylpyron G I ~  1 Dimethylpyronion 

D e r  Grad der Association von Salzsaure und Dimethylpyron ZII 

SaIz, bezw. x1 = der  n i c h t  bydrolysirte Antheil diesee Dirnethyl- 

pyronchlorhydrxts berechnet sich aus der  Oleichuog XI = 1 - i 

ferner kiinnen wir nunmebr die Concentration der SHure = Ceim, 
die Conceritrxtion des Dimetbylpyrons ale Base = C B = ~ ,  sowie die 
Concentration des Salzes CsalZ -- siimmtlicb in Molen pro Liter - 
finden; bieraus ergiebt sicb schliesslich nach der Gleicbung') : 

C , ~ ~ ~ C + ,  = _(=!ton X-CH = 5: = D@ociati>nscoEtante de8 W a ~ r a  

die Moglicbkeit fiir die Ermittelung der Dissociations- (bezw. Affini- 
tiits-)Constante des Dimethylpyrons als einer Base (Tabelle c). 

-I- 1 C1-Ion. 

Mb.. . 

CSd. car Kb Dissociationsconstante der Base 

T a b e l l e  C. 
~ ~ ~- ~ . _ ~  ~ 

- I 
128.9 I - I , . . : -  I - '  - 

I 

- , 345.1 ' 0.111 ~ 0.08051 ~ 0.05081 ' 0.01009 ~ 0.648 
- I 176.6 0.278 I 0.06015, 0.14344 \ 0.0"316 ! 0.373 

~ 205.6 ' 0.373 0.04824 ~ 0.2031 1 0.02869 , 0.340 
~ ~.~~ ~ 

- 
im Mittel 0.4 

K" Es resultirt also f i r  K ~ -  = 0.4 ala Mittelwerth; nehrnen wir fiir 

an ,  SO die  Dissociationsconstante des Wassers K,v2) = 1.2 x 10 
erhalten wir fur die 

D i s s o c i a t i o n s -  ( b e z w .  A f f i n i t a t s - ) C o n s t a n t e  d e e  
D i m e t h y l p y r o n s  a l s  B a s e  

Dieser Wertb f i r  krb zeigt uns, dass das  Dimethylpyron eine 
Dissociation besitzt wie sie der Or6ssenordnung nach den1 r e i n  e n  
Wae s e r  zukomrnt, bezw. dass das Diniethylpyron eine etwas starkere 

1) van't Hoff, Vorleaungen, I, 129 [lS98]. 
1) van't Hoff, Vorlesungen, I, 127 [189SI. 
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- 

20 40 
P 1 0.::92 1 0.081 ~ 0.077 

Baee ist,  als das Wasser. W i r  werden spater aus den Daten der 
elektrischen Leitfahigkeit eine vollkommene Bestatigung der Griiesen- 
ordnung ron  K b  erhalten. 

IV. Leit f i ih igkei tsmessungen.  
Nachdem durch die rorangeschickten physiko- chemischen Me- 

thoden dargethaii worden war, dass Verbindungen dea Dimethylpyrona 
mit Siiuren (Pikrineaure, Salzsaure) i n  wiiesrigen Losuugen und bei 
griieseren Concentrationen Bestand haben, galt es, die Elektrolytnatur 
dieaer Combinationen nachzuweieen. 

Als L i i s u n g s m i t t e l  dienten: 1. flnssiges Schwefeldioxyd, 2. Aceto- 
nitril und 3. Wasser. 

1. In  f l i i s s i g e m  S c h w e f e l d i o x y d  ale Liisungsmittel'). 
t = 00. 

Versucbsreihe I. Versucbsreihe 11. 

12.83 2.19 17.76 8.44 
29.25 4.05 (nach 24-stiindigem Stehen unveriindert!) 28.24 5.16 
62.13 6.33 52.82 7.65 
130.8 13.25 148.0 13.55 
?67.2 18.14 312.5 17.85. 

V V c P 

Die beiden Reihen zeigen eine befriedigende Uebereinstimmung; 
sie thun dar ,  dass das  Dirnethylpyron in fliissigern Schwefeldioxyd 
ein relativ guter Elektrolyt ist, der bei fortschreitender Verdiinnnng 
eine starke Zunahme der  Leitfahigkeitswerthe zeigt. Ea liegt nrhe, 
in der Liisuog die Bildung eines S a l z e e  von der  Form 

._ 

SOs ~ ) 0 s H s C ~  

anzunehmen, welches die Ionen SO2 und C7H8Oa liefern kiinnte. ++ - -  
Aehnlich liegen die Verhiiltoisae j a  auch fiir die tertiaren Stick- 

stoff basen im fliissigen Schwefeldioxyd '). 

2. In A c e t o n i t r i l  als Losungsmittel. 
t = 250. 

I 
20 I 40 1 80 

2.54 [ 0.99 ~ 0.34 

1) Ueber die Arbeitsmethode vergl. Walden  und Centnerezwer,  BnlL 

9 W a l d e n  und C e n t n e r s z w e r ,  ib. S. 58. 
CAcad. d. Sc. de St. PQtersbourg (Juni lYOI), S. 6. 
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W i r  erkennen Folgendes: 1. das  Dimethylpyron ist in Acetonitril- 
16eung eiu iiberaue echwacher Elektrolyt; 2. die Tribromessigsiiure 
iat ebenfalls nur sehr wenig elektrolytisch gespalten; 3. die Combi- 
nation beider stellt jedoch eineu erheblich beseer leitenden Kiirper 
dar ,  nud dieaer Umstand kann nur einer augeuscheinlichen Sa l z -  
b i l d u n g  zugeschrieben werden. Dieses Salz ist jedoch einer 
schnellen Veranderung zugliiglich ; mit zunehmender Verdiinnung zer- 
fallt es  wieder in seine ecblecht leitenden Componenten (scbnelle A b - 
nahme der p-Werthe mit a n  steigender Verdiinnung); ferner sind die 
p-Werthe fiir jede einzelne Verdiinnung z e i t l i c h  verhderl icb;  nach 
kurzem Stehen (1 - 3 Minuten) der Salzlosung im Wideretandegrfh 
sinken die Zahlen echnell nnd repriisentiren bald nur bie '19 der 
A nfangswert he. 

/ 

3. In Wasser ale Liieungsmittel. 
Zu allererst wurde nachgesehen, ob das  freie Dimethylpyron ein 

messbaree, elektrisches Leitvermiigen besitzt. 

D i m e t  h y l p y r o n .  

I':s ergiebt sich, dass das Dimetbylpyron eine sehr ecblecht 
leitende Substanz iet; die pcorr. wurden durch Abzug der Eigenleit- 
fahigkeit des Wassers erhalten nnd kiinrien nur als eine rohe An- 
niiherung gelten, da  die Leitfahigkeit des Wassere erheblich war 
(1 = 3.45 % jedenfnlls zu betrlchtlich, om eine g e n a u e  Er- 
mittelung der Affinitltsconstante K zu eriniiglichen ; p,  wurde durch 
Schiitzung ausgewerthet, iudem f i r  die Waiiderungsgescbwindigkeit 
des HO-Ions = 167') gesetzt, fiir das  Dimethylpyronion C l H * O . . H  
= 18 Atome die Wanderungageschwindigkeit = 35 angeiiomiuen 
wurde, was (nach B r e d  ig) der Werth fiir tertilre ringf6rmiga Basen 
mit etwa 18 Atomen ist, hiernach ist p, = 167 + 35 = 202. Zum 
Vergleich habe ich die nlolekulare Leitfahigkeit des ' H a r n s t o f f e  nach 
den Meesungen Ton T r i i b s b a c h  *) hergesetzt; es ergiebt sicb, daes 

- 

- - 

1) Bred ig ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 13, 232 [1894]. 
gl Triibabach,  ib. 16, 709 [1597]. 
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d a s  D i m e t b y l p y r o u  e i n e  s t a r k e r e  B a s e  i s t  a ls  d e r  H a r n -  
stoff,  CO(NH&. Uuter I. hatten wir constutirt, dass das Dirnetbyl- 
pyron schwacher ist als Auiliu: wir kenuen daber nunmebr eine 
untere und obere Grenze der basiscben -Eigenscbaften, d. h. 

Harnetoff < Dimethylpyron < ale Anilin. 

D i m e t h y l p y r o n  rind P i k r i n s a u r e .  
Aus den Vertheilungsversuchen und den Gefrierpunktsermittelungen 

hntteu wir erfahren, dass das Dirnetbylpyronpikrat in concentrirten 
wlssrigen Lijsungen existenzfahig ist, d. h. dass neben sebr vie1 
hydrolysirtem Salz ein geriuger Theil unzersetet vorbanden i d .  Zur 
Z u r u c k d r l n g u n g  der Hydrolyse ist nun bei Salzen schwacher 
Basen wiederholt ein einfacher Kunstgriff angewandt worden, narnlich 
der Zusatz eines genijgend grossen Ueberschusses der freien Base'); 
die direct gernessene Leitfahigkeit M, einer hydrolytiech gespaltenen 
Salzlosung setzt sich nlimlich zusammen aus pv, d.  h. der Leitfabig- 
keit des u n g c s p a l t e n e n  Salzes, ferner aus paer d. h. der Leitfiihig- 
keit der in Freibeit gesetzten Saure, wahrend die Leitfiihigkeit der in 
Fteibeit gesetzten Rnsen vernacbliissigt werden kann,  also MV 2, = 
(1-x) ,uv + x . pat, wobei x = der Brucbtheil des zu Saure und Base 
hydrolysirten Salzcs ist. J e  kleiner nun  x wird, desto mebr nabert 
eich Mv = ,uv. I n  unserem Fall konnte - aus Mangel an Material 
- kein geniigender Ueberschuss d+r Base (Dimethylpyron) zugefiigt, 
dnher  auch nicht pv direct bestimmt werdeii. Fir [ I .  konnt.en aber  
die Daten nngenahert ricbtig errechnet werden, indem p a  = den 
Wanderungsgeschwindigkeiten des Dirnethylpyronions + deli des 
Pikrinsaureions ist; fiir die Ersteren hatten wir soeben den Werth 35 
angenommen , fijr das Pikririszureion giebt B r e d i g  3, den Wertb 
31.5 au. Hieraus erhalten wir pa = 35 + 31.5 = 66.5 als die mole- 
kulare Leitfahigkeit des n i c  h t hydrolysirten Dimetbylpyronpikrnts bei 
unendlicher Verdtnnung. Aus ( to,  Giiden wir leicht p v  unter Be- 
nutzuug der von B r e d i g  (I .  c.) gegebenen Tabelle fiir d,, wenn 
pa = pv + d,. 

Kennen wir p. durch Hecbnuiig, uud haben wir Mv, sowie p.c 
(d. 11. in unserem Fall die Leitfihigkeit der freien Pikrinsaure bei v) 
durch Messung bestimmt, so eriiiirteln wir au9 der cibigen Gleicbung 

deu Bruchtbeil x des hydrolysirten Salzes, also x = 
M V - - U V  

pe,c -!I,. 

*) Vergl. z. B. B r e d i g ,  Zeitschr. f .php.  Chem. 13, 214;Winkelb lecb ,  

2, W a l k e r ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 319; Bredig ,  ib. 13, 213 [1594]. 
ih. 36, 556 [1901]. 

Bredip;, Zeitschr. f. phys. Chem. la, 198, 283. 



1st x bekannt, so finden wir nach A r r h e n i u s ' )  das  Verhiilfnise 
der  A l f i n i t l i t s c o n s t a n t e  der schwachen Base KI, zur AffinitHts- 

t = 250 

K b  = v (!-XI 
xs * 

constante des Wassers K w ,  und zwar: K, 

I I 
, l  Mol. Pikrinsiiure + 1 Mol. 

Dirnethylpyron, verdfinnt i 1 Mol. Pikrinsiiure 
v e r d h n n t  mit mit ' /w-n.-Dirnethyl- 

I p y r o n l d s u n g  
Pik::i::;re ,+ 1 Mol. Dime~hylpyron I 

Da die Affinitiits-(Dissociations-)Constante K, des Wamers  ge- 
niigend genau bekannt ist, Kw = 1.2 x lo-", so finden wir auch E b ,  

d. h. die Affinitiitsconstante unserer Base, d. h. dee Dimetbylpyrons. 
- - ~ _ _  - ~- _ _ _  - ~ 

' I  
16 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

308.0 
322.9 
334.7 
341.3 
344.6 
345.8 
345.6 

- 285 
307(?) 
327 

308.8 
334.9 1 

345.0 
344.8 
344.9 

340.0 I 836 - 
.- 

- i 
Aus dieser Tnbelle eehen wir, welch' eio grosser Einfloss dem 

Zusatz von Oberschii-siger Base in Bezug auf  die BestHndigkeit dee 
gebildeten Pikrats zukommt, und dass ein beachtenswerther Bruch- 
theil (ca. 1 0  pCt.) desselben unrersetzt nebeo dem hydrolysirten 
Theil (ca. 90 pCt.) bei v = 16 existirt. Auf Grund der oben ge- 
gebenen Gleiehungen und der soeben tabellirten Messungsergebniese 
erhalten wir nunmebr Folgendes: 

I I 
16 285 ' 18.6 ~ 308 0.9113 1.7 

I 1 .Y 
32 30i (?) 52.6 
64 337 I 55.6 1 335 0.9i.2 

im Mittel 2.0 

323 0.9408 (4) 2.2 (1) 

128 336 58.6 I 341 I 0.955 I 2.0 

Rb Also, K; = 2.0 fOr das Dimethylpyron a h  Base, hierans ergiebt 

sich die A f fi n i t  a t 6-  ( D i s s o c i  a t i on 8 - )  Con  s t a n  t e d e s D i m  e t byl-  
pyrans 

K~ = 2.0 x 1.2 x 10-14 = 2.4 x 1044. 
Vergleicben wir nunrnehr diesen Werth fiir Kb mit dem aben aus 

den Cfefrierpunktserniedrigungen ermittelten Werth, so finden wir eine 

*) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. 1. phys. Chem. 5 ,  1 7 ;  B r e d i g ,  ib. 13, 321 
- - ..~ ._ 

W i n k e l b l e c h ,  ib. 36, 556. 2) Vergl. auch B a d e r ,  ib. 6, 300. 
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der  GrBeeenordnung , eowie der  abeoluten Gr6sse nach irberaus be- 
friedigende Uebereinetimmong, und zwar 

K b  aus den Leitfghigkeitamessongen (t = 250) = 2.4 X 
K b  n D Gefiierponktemessungen (t = oo) = 3 X lo-" 

irn Mittel demnach I(b - 3 X 10- lri 
~~- 

gleich Aff in i t t i t scons tan te  d e s  D i m e t h y l p y r o n s  a l e  Base. 
Durch Gegeniiberstellung dieser GrBsse fir Kb dee Dimetbyl- 

pyrona mit den enteprechenden Werthen anderer schwacber Baseo 
werden wir eine anschaulichere Voratellung der basischen Functionen 
des Dimethylpyrons gewinnen: 

K b  

K" 
= nahezu Null, 

Kb - nahezu Null, K, - ') Tanrin'): 

n Wasser: K = 1.2 x 1 0 4 4 ,  

)) Dimethylpyron: Kb = 3 x 10-14, 
)) Bekdh '): K b  = 7.6 X 10- 13, 

150, daraus Kb = 1 . 8 ~  lo-!?, K b  F i r  A s p a r a g i n  l): - = K" 

n Leucin l ) :  221, daraus K b  = 2.7 X lo-la, 

'> Glykocol l ' ) :  Kb -- = 243, daraus K b  - 2.9 X 10-12, 
KW 

5 = 41 000, daraus K b  = 5.3 x 10-10, 
KW )) A n i l i n ? :  

n Ammoniak3):  K b  = 2.3 X 1k5 .  

Demnach ist dae Dimetbylpyron etwa lo9  Ma1 schwiicher baeiscb 
ale Ammoniak, 20000 Ma1 schwiicher ale Anilin, etwa 100 Ma1 
schwicher als Olykocoll und Asparagin, und 30 Ma1 s c h w k h e r  ale 
Beta'in, dagegen s t a r k e r  ale Taurin und H a r n s t n f f ,  eewie W a s a e r .  
Naturgemiss macben diese Daten keinen Aneprucb auf abeolnte Ge- 
nauigkeit; die Kleinheit der Diseociotionsconstante des Dimetbylpyron8 
hringt es  mit sich , dass die Vereuchsfehler (Verunreinigongen d e s  
Dirnethylpyrons, dee Liisungsmittels) sehr erheblich auefallen; d ie  
Genauigkeit wird ferner beeinflusst durch die Labilitiit dee Salzes, 
indem darr Dimethylpyronpikrat auch in concentrirten Liieungen 
(v = 16) Schwankungen der Leitfabigkeitewerthe M, giebt, d. h. 
wacheende Abnahme von Mv beim Stehen der Salzliieung im Wider- 

I) W i n k e l b l e c h ,  1. c. 561, 577, 587 [19011 
*) B r e d i g ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 322 ( 1 1 ,  830); Osaka,  ib. 

3) B r e d i g ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 294 [1894]. 
35, 691. 



etandsgefase; in den mitgetheilten Tabellen sind daher  die beim 
s c h n e l l e n  Arbeiten erhaltenen Daten, also die den A n f a n g e w e r t h e n  
bich niihernden Leitfiihigkeiten , angefiihrt worden. Es kam mir 
wesentlich auf die Feetetellung der  G r B s s e n o r d n u n g  dee K b -  
Werthee an ;  gerade die Uebereinstimmung der  auf zwei ganz ver- 
schiedenen Wegen ermittelten Griiesen zeigt uns, daae auch in Bezug 
auf die absoluten Werthe von E, wir nicht weit von der Wahrheit 
entfernt sein kBnnen. 

co 
HC,<-%H Betrachten wir die Formel des Dimethylpyrons, 

CHB .C</C. CHs 
0 

80 kann die Frage aufgeworfen werden, ob - bei Annahme eines 
vierwerthigen Sauerstoffee - b e i  d e Sauerstoffatome nicht verechiedene 

II I1 
Functionen ausiiben, d. h. ob etwa dem Aethersauerstoff C1-19 .C C.C& 

\ /  

0 
nicht andere ( b a e i s c h  e) Eigenschaften zukommen ale dem Carbonyl- 
Saueratolf >C:O, welcher in Folge der  Niihe von CH-Gmppen 

e a u e r  reagiren kBnnte, mit anderen Worten, o b  d a e  D i m e t h y l -  
p y r o a  n i c h t  e i n  a m p h o t e r e r  E l e k t r o l y t  ist?') 

Zur  Priifung, ob dae Dirnethylpyron - neben 'der oben nacbge- 
wieaenen Fahigkeit HO-Lonen zu entsenden - auch H-Ionen zn bilden 
vermag, wurde nun die elektriecbe Leitfiihigkeit 1. dee Natriumhydrate 
allein, 2. des Natriumhydrats + Dimethylpyron ermittelt; im Falle 
der  Existenz von H-Ionen rnnsste die Leitfiihigkeit der  freien Natron- 
lauge abnehmen, d a  alsdann ein weniger leitendee Natriumaalz dee 
Dimethylpyrons in der Liisung entstehen kounte. 

T a b e l l e  A. (t = 25") 
~ . .  ._ .-.. ~ ____ ~ ~ ~ ~ . . ~ ' 1 Mol. Natroohydrat + 1 Mol. Pyron I , 

v I - ~ . - ~  pv M- - pv ; u N . o E - ~ ~  

M" I i i I 
maon 

! 

4 1  188.2 1 169.6 ' 51 I l lS.6 1 137.2 
196.8 1 184. I I 55 ~ 129.1 141.8 
198.5 , 198.9 1 59 134.9 139.5 16 , 

32 I 206.0 ! 200.9 ~ 63 137.9 1 143.0 

8 1  

Aus diesen Angaben konnen wir mit Hiilfe der  oben bei dem 
Dimethylpyronpikrat gegebenen Formelo den hydrolytisch zerfallenen 

') Vergl. iiber amphotere Elektrolyte: B r e d i g ,  Zeitschr. fiir Elektro- 
chemie 6, 33; W i n k e l b l e c b ,  Zeitschr. f i r  phjsikal. Chem. 36, 546 [1901]. 



Antheil dea Dimethylp~ron-Nntronsalzes x, und daraus das  Verhaltniss 
der Affinitatsconstante des Dirnethylpyrons (als Siiure) K, zur Disso- 

Mv- ,,. ciationsconstante des Wassers K, ermitteln, und zwar x = ____ 

worin M. die direct beobacbtete elektrische Leitfahigkeit des partiell 
hydrolysirten Salzes bedeutet (die weiteren Verdiinnungen wurden mit 
'/sr-Dimethylpyronlijsung gemacht), pv ist die errechnete Leitfahigkeit 
des n i c h  t hydrolysirten Salzes, wobei r i m  = Wanderuugsgeschwindig- 
keit des Na-Ions + der  des Dirnethylpyronions (als Saureion) 
= 45.2 + 28 = 77.2 angenomrnen wurde, und darnus wurden die 

TC v(l - x) Werthe pp durch Interpolation abgeleitet. K" x3 * 

pNaOR - l ~ v  

Alsdann ist -." = 

I I 
~ 

I 

8 0.910 ~ 0.U90 ~ 0 . W  i. M. 0.73. 
4 I ~ 0.865 ' 0.135 ~ 0.i23 

16 I 0.966 0.034 0.583 
(32 , 0.964 0.036 1 1.210) 

= 0.73; daraus ergiebt sich K, = 0.73 x 1.2 x 10 -11 = 0.88 K, 
x 10-14, d. h. die A f f i n i t a t s c o n s t a n t e  d e r  S B u r e  D i r n e t h y l -  
p y r o n  K. = 0.88 x lo-", also von derselben Griissenordnung wie 
die Constante R b  f h  das  b a s i s c h e  Dirnethylpyron. 

Diese Ergebnisse der Leitffihigkeitsrnessungen thun a160 dar, dam 
die obige Vermuthung ihrr Rerechtigung hatte: d a s  D i m  e t h y l -  
p y r o n  i s t  t l i a t e a c h l i c h  a u c h  e i n e  e c l i w a c h e  S i i u r e ,  a l so  e i n e  
V e r b i n d u n g  m i t  a m p h o t e r e m  C h a r n k t e r  u n d  v e r m a g  so-  
w o h l  H - I o n e n ,  a l s  auc l i  H O - I o n e n  zu b i l d e n .  Nuomehr wird 
ons auch theilweise rerstiindlicb, dass dieser Korper trotz seiner aus- 
gesprochenen Tendenz zur Salzbildung ein so schwacher Elektrolpt 
ist und warurn die Resultate der Leitfiibigkeitsmisaung an dem freien 
Dimethylpyron nicht die ails den anderen Alethoden resultirende 
Dissociationsconstante Kb ergeben ; dieser Werth fie1 n h l i c h  erheblich 
hiiher aus und kommt jedeiifalh einem salzartigen Elektrolyten zu, 
etwa eioern sogenannten Dinneren Salzu. 

Weitere Messungeri an der Base bezw. der Siiure Dimethylpyron 
rnuosten vorderhand unterbltaiben, d a  der rnir zur Verfiigung stehende 
Vorratli von Dimethylpyron (1.5 g)  bei den zahlreichen Measungen 
verlrancht worden war. Diese Menge verdanke ich Hrn. Geheimrath 



Professor Dr. A. v. B a e y e r ;  ich kann nicht umhin, meinem hoch- 
verehrten Lehrer fiir sein Entgegenkommen herzlichst zu danken 1). 

Zum Schluse noch einige dlgemeine Bemerkungen. 
Betracbten wir die nachstehenden Reihen der chemiechen Ele- 

mente in der  periodiscben Anordnnng etwaa genauer: 
Gruppen: I I1 I11 IV V VI VII 

Li Be Bo C N 0 F 
Na Mg A1 Si P S Cl u. a. w. 

W i r  wiesen lereits, dass die FHhigkeit zur Basenbildung, bezw. 
zur Bildung von a m p h o t e r e n 2 )  Elektrolyten vorkommt: in  der  
I. Gruppe (der Wasserstoff als II-Ion, die Alkalien u. 8. w.); i n  der  
11. Gruppe die Erdalkalibasen, die amphoteren Elektrolyte der Basen 
des Berylliums, Zinks u.a.; in der  III.Gruppe die amyhoteren Hydroxyde 
des Aluminiums, Galliums, Thalliums u. 8. w.; in  der  1V. Gruppe der  
Kohlenstoff, ferner Titan-, Zinn-, Blei-Oxyde, in  der  V. Gruppe Stick- 
stoff-, Phosphor-, Vauadin-, Areen-, Antimon-, Wismuth-Oxyde; in der  
VI.Gruppe Schwefel-, Selen-, Tellur-Basen, Cbromoxyde, Molybdiinoxyde, 
Urauhydroxyde; in der  VII. Gruppe Mangandioxyd. Zu dieser bekann- 
ten Reihe kommt niin der  S a u e r s t o f f  ale amphoteres Element, welchee 
sowohl basieche, a h  aucb eaure Eigenschafteii ertheilen kanii. Ich 
miichte noch anf die Borsaure, Kieselsaure und Tellurslure hinweisen 
und die Ansicht aueeprechen, dass man diesm BSiurenc ebenfalle 
ecbwacb basische Functionen zuerkennen kann. Die Borsiiure be- 
eitzt die FiiLigkeit, mit Hydroxylgruppen baseniibnlich zu rengiren 
(Wein-, Aepfel-, Zucker-Siiuren, Zuckerarten u. a.), sie giebt Polybor- 
sauren, complexe SPuren mit Phospboreliure, Schwefelsaure u. s. w. 

Die Kieselsaure iet j a  eine iiberaus schwache Siiure und hat  d i s  
bemerkenswertbe Tendenz, zu complexen Siiuren (mit Phoepbor-, 
Molybdln-, Wolfram-Siiure) aich zusammenzulagern, gleichsam Silicata 
mit dieeen Sauren zu bilden, sowie Polykieselsliuren zu bilden. Das  am- 
photere Wasser besitzt j a  die gleiche Tendenz. Die T e l l u r e a u r e  
iet merkwiirdiger Weise nahezu neutral, jedenfalle eine S i iurec  von 
der Stiirke des Schwefelwasserstoffe3). Nur die VII. Gruppe .- 

ausgenoinmen die Manganoxyde - scheint keiiie Neigung zur Bildung 
basischer, Sezw. amphoterer Stoffe zu documentiren. Ee diirfie 
trotzdem nicht unwahrecheinlich sein, dass auch die Halogene dieee 
Fiihigkeit besitzen; icb verweiee nur auf die u n t e r c h l o r i g e  Saure 

Die vorstehende Untersuchung ist ein Beispiel dafiir, eine wie 6ko- 
DO mi s c h e  Arbeitsart die phyeiko-chemischen Mesamethoden ermbglichen, da 
die umfangreichen und mannigfaltigen Untersuchungen insgesammt nur 
- 1.5 g Dimethylpyron consumirton. 

a) Vergl. W i n k e l b l e c h ,  Zeibchr. fiir physikal. Chem. 36, 546 f. [ l r tOlJ  
3, G u t b i e r ,  diese Berichte 34, 2144 [i901]. 
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HOCl, welche ein Nichtelektrolyt ist l), mit B w e n  trotzdem Solze 
bildet uod mit Sgiuren reagirt. 

Diese Betrachtungen sind dem Experiment direct zugiinglicb; sie 
sind wiihrend der  vorliegenden Arbeit entstanden ond aollen dem- 
nachst weiter gepriift werden, im Zusammenhang mit anderen Kiirpern, 
welche basischen - richtiger gesagt - amphoteren Sauerstoff ent- 
halten. 

Es eriibrigt mir noch, meinen Assistenten, den HHm. DDr. 
C e n t n e r s z w e r  und v. Z a w i d z k i ,  fiir ihre sachkuudige und 80 

eifrige Mitarbeit tin den obigen Measnngen nieine volle Anerkennung 
und einen tiefgefiihllen Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 

1901. R i g a ,  Physico-cbem. Laborat. des Polytechnicums, i.-D.c. 
19. Nov. 

624. 0. Fisaher und Y. Rigaud: Ueber Beneimidesole. 
Mittbeilnng aus dem chemischen Laboratorium der Universiat Erlangen.] 

(Eingegangen am 6. December 1901.) 
Wie kiirzlich (dieie Bericbte 34, 930 [1901]) mitgetheilt wurde, 

gelang es bisher nicbt, die im Benzolkern substituirten Benzimidazole, 
wie z. R. das  aus 1.3.4-Toluylendiamin und Eiseseig entstehende Tul- 
imidazol in zwei nacb der  Lagerung der  Stickstoff-Kohlenstoff- Bindung 
verschiedenen Isomeren zu gewionm. Da man jedoch zwei in diesem 
Sinne isomere N-Aetbylverbiridungen dieses Imidazols kennt, so schien 
es vielleicht miiglich , durch EntlSthyliren derselben zu verschiedenen 
Tolimidazolen ZII gelangen. Es zeigte sich jedoch, daes dabei nur  
e i n  u n d  d i e s e l b e  Verbindung entsteht. Nach diesen Refunden diirfte 
es sich daher auch hier urn virtuelle Tautomerie im Sinne von P e c h -  
m a n n  handeln, der  eine solche bekanntlich bei den analog consti- 
tuirten Amidinen mit Sicherheit nacbgewiesen hat. 

Ueber die Aufspaltung (s. 1. c.) der  zweifacb N-alkylirten Imid- 
azole durch Hydrolyse (Natronlnuge) ist dann zu bemerken, dass diese 
verziigert wird durch verschiedene Factoren. Zungcbat, wie echon 
friiher bemerkt, durch am p-Kohlenstoff befindliche Radicale, zweitens 
durch Substituenten im Benzolkeru - z w e i  Methylgruppen im Benzol- 
kern vermiigen bereits die Hydrolyse zu rerhindern. Das aus 1.3-Di- 
methyl-4.5-xylylendiamin und Ameisensiiure entstehende Imidazol giebt 
ein durch Natronlauge eben so wenig spaltbares N -  Dimethylproduct, 
wie dae schon bescbriebene, analog gebaute A'~Dimethylnaphtimidazo1. 
Endlich wirken auch die an den beider Stickstoffatomen sitzenden Ra- 
dicale, j e  nacb ihrer Griisse, verzBgernd auf die Hydrolyse. Es aind 

J a k o w k i n ,  diese Berichte 30, 519 [18Di]. 




